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Exercice  1 

On  donne  les  valeurs  de  l'entropie  standard  de  reaction  a 298  K pour  les  systemes 
suivants: 

(1)  CaC03(s)  - CaO(s)  + C02(g)  ArS°(l)  = 161  J.Khmol-1 

(2)  Fe(s)  + l/202(g)  ^ FeO(s)  ArS°(2)  = -72,3  J.K1. mol 1 

(3)  C(gr)  + 02(g)  ->  C02(g)  ArS°(3)  = 3,3  J.K  FmoF1 

En  se  basant  sur  la  signification  de  l’entropie,  commenter  les  valeurs  de  ArS°  de  ces  trois 
reaction. 

Exercice  2 

En  utilisant  les  donnees  ci-dessous,  calculer: 

1-  l’entropie  absolue  molaire  standard  de  l’eau  a 298K 

2-  l’entropie  standard  de  formation  de  l’eau  a 298K 

3-  la  variation  d’entropie  standard  a 298  K accompagnant  la  reaction 

2H2  (g)  + 02  (g)  — » 2H20(i) 

a-  En  utilisant  les  entropies  molaires  standard  de  formation  AfS°298 
b-  En  utilisant  les  entropies  molaires  standard  absolues  S°298 

4-  On  fait  reagir  0,25  mole  de  dioxygene,  0,25  mole  de  dihydrogene,  calculer  la  variation 
de  l’entropie  standard  de  ce  systeme  reactionnel  a 298K  et  sous  1 bar. 

Donnees 

Entropies  absolues  standard  enJ.  Kbmol1: 

S°298(H2,  g)  =130,6  ; S°298(02,  g)  = 205  ; S°273(  H20,  s)  = 42,9 

Chaleur  latent  de  fusion  a 273K  : AfUSH°273(H20,  s)  = 6 kJ.mol1 
Capacite  calorifique  molaire  en  J.mol^.K1 : Cp  (H20,  l)  = 47  + 30. 102 3 4  T 

Exercice  3 

1-  Calculer  l’enthalpie  standard  et  l’entropie  standard  de  reaction  pour  les  reactions 
suivantes  a 25°C  : 


2 Fe  (s)  + 3/2  02  (g) 

- Fe2Os(s) 

[1] 

N2  (g)  + 2 02  (g) 

- NA 

[2] 

2 NaHC03  (s) 

- Na2C03  (s)  + C02  (g)  + H20  (g) 

[3] 

2-  Commenter  le  signe  des  valeurs  trouvees. 

3-  Discuter  la  spontaneity  de  ces  reactions  a 25°C  et  sous  1 bar. 

4-  En  admettant  que  AH°  et  A/30  de  la  reaction  [3]  sont  independantes  de  la 
temperature,  discuter  la  spontaneity  de  cette  reaction  en  fonction  de  la  temperature. 
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Donnees  : 


Enthalpies  de  formation  standard  a 25°C  (en  kJ.mol1)  : 


A p°(N204,  g)  = 9,16  A JH°(Fe203,  s)  = - 824,21  A fH°(NaHC03,  s)  = - 950, 83 

A jH°(C02,  g)  = -393,51  A fH°(Na2CC>3,  s)  = - 1130,72  A jH°(H20,  g)  = - 241,82 


Entropies  absolues  standard  a 25°C  (en  J.K  hmol1) 

S°(N204,  g)  = 304,29  s°(Fe203’ s)  = 87 >41  S°(Fe>  s)  = 27>28 

S °(NaHC03,  s)=  101,68  S °(Na2C03,  s)  = 135,05  S °(N2,  g)  = 191,61 

S°(C02,  g)  = 213,74  S°(H20,  g)  = 188,83  S°(C>2,  g)  = 205,14 

Exercice  4 

Dans  un  reacteur  a volume  variable,  on  realise  l'equilibre  suivant: 

COCl2(g)  - CO(g)  + Cla(g) 

1-  Dans  les  conditions  standards  et  a 25°C,  la  reaction  consideree  est-elle: 
a-  exothermique  ou  endothermique? 

b-  spontanee? 

2-  a-  Exprimer  le  coefficient  de  dissociation  a en  fonction  de  la  constante  d'equilibre  Kp 
et  de  la  pression  totale. 

b-  Calculer  la  valeur  de  a dans  les  conditions  standards  et  a 25°C. 

3-  Donner  l'expression  de  la  temperature  T en  fonction  de  ArH°,  ArS°  et  Kp. 

4-  Lorsque  COCl2  se  trouve  dissocie  a 90%,  determiner  la  valeur  de  : 
a-  la  temperature  dans  les  conditions  standards; 

b-  la  pression  totale  a 25°C. 

Donnees: 


A rH°  etArS°  sont  supposees  independantes  de  la  temperature; 
R = 8,314  J.mol1  .Kr1 . 


Espece  chimique 

COCl2(qi 

O 

O 

§ 

Ch(q) 

AfH°298K  (kJ.  mob1) 

-219,5 

-110,5 

0 

S °298k(J.  K~ 1 . mo  b 1 ) 

283,7 

197,6 

223,0 

Exercice  5 

Le  silicium  Si,  utilise  dans  la  fabrication  industrielle  des  composants  electroniques, 
est  obtenu  par  reduction  a haute  temperature  du  trichlorosilane  SiHCD  par  le 
dihydrogene,  suivant  l’equilibre  : 

SiHCla  (g)  + H2  (g)  Si  (s)  + 3 HC1  (g) 

1-  Determiner  les  valeurs  de  l’enthalpie  standard  et  de  l’entropie  standard  de  la  reaction 
a 298  K et  commenter  leurs  signes. 


2-  a-  En  admettant  que  l’enthalpie  standard  et  l’entropie  standard  de  la  reaction  sont 
independantes  de  la  temperature,  donner  l’expression  de  l’enthalpie  libre  standard  de  la 
reaction  en  fonction  de  T. 

b-  Calculer  sa  valeur  a T = 1200  K. 
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c-  Determiner  la  valeur  de  la  constante  d'equilibre  Kp  a 1200  K. 

3-  On  part  d’un  melange  stoechiometrique  des  reactifs  porte  a 1200K, 

a-  Etablir  l’expression  de  la  pression  partielle  de  HC1,  a l’equilibre  en  fonction  de  la 
pression  totale  Pt  et  de  la  pression  partielle  du  dihydrogene  Ph2. 
b-  En  deduire  l’expression  de  Kp  en  fonction  de  Pt  et  Ph2. 

c-  Calculer  la  valeur  de  Pt  si  Ph2  du  dihydro  gene  a l’equilibre  est  de  0,43  bar. 
d-  Calculer  la  valeur  du  taux  de  transformation  a de  trichlorosilane  SiHCl3. 

e-  Calculer  la  valeur  de  la  pression  partielle  de  HC1. 

4-  Preciser,  en  justifiant,  l’effet  sur  la  formation  du  silicium  de  : 
a-  l’augmentation  de  la  temperature  a Pt  constante. 

b-  l’augmentation  de  Pt  a T constante. 

d-  l’ajout  de  l’argon  (gaz  inerte)  a Pt  et  T constantes. 

Donnees: 


Especes  chimiques 

SiHCh  (g) 

HCl  (g) 

Si(s) 

H2(g) 

AfH°298  (kJ.mol1) 

- 489, 7 

- 92,3 

0 

0 

S°298  (J.K1  .mol1) 

310 

187 

21 

131 

Exercice  6 

Dans  un  reacteur  de  2 litres,  prealablement  vide,  on  introduit  une  quantite  d’iodure 
d’ammonium  NH4I  solide.  II  s’etablit  l’equilibre  suivant  : 

NH4I(s)  ^ NH3  (g)  + HI  (g) 

1-  Calculer  et  commenter  la  valeur  de  la  variance  du  systeme  a l’equilibre.  V = 1 

2-  Exprimer  Kp  en  fonction  de  la  pression  totale  Pt  a l’equilibre. 

3-  Calculer  a l’equilibre  et  a la  temperature  Ti  = 603  K : 
a-  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kpi, 

b-  la  valeur  de  Pt, 
c-  l’avancement  de  la  reaction, 
d-  la  densite  du  melange  gazeux. 

4-  A la  temperature  T2  = 800  K,  la  pression  totale  a l’equilibre  est  de  3,12  bar, 
a-  calculer  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp2, 

b-  en  deduire  la  valeur  de  l’enthalpie  standard  de  la  reaction  ArH°  supposee  constante 
dans  l’intervalle  de  temperature  considere, 

c-  Que  se  passerait-il  si  l’on  impose  au  systeme  une  pression  totale  superieure  a 3,12 
bar  ? 

5-  Dans  le  cas  ou  on  introduit  dans  le  reacteur  initialement  vide,  10-2  mol  de  HI  gaz  et 
10  2 mol  de  NH3  gaz,  aura-t-on  la  formation  de  NH4I  solide  a 800  K ? 

Donnees  : 

- Enthalpie  libre  standard  de  la  reaction  a 603  K:  ArG°603  = - 2,67  kJ.mol1 
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- Constante  des  gaz parfaits  : R = 0,082  L.atm.mol  KKr1 2 3 ; R = 8,31  J.  molkK1 

- Masses  molaires  (g.  mol1)  : H : 1 ; N : 14  ; 1:127  ; air  : 29 

Exercices  supplementaires 

Exercice  I 

Le  bromomethane  est  utilise  comme  pesticide.  L’equation-bilan  de  sa  reaction  de 
synthese  est  : 

CH4  (g)  + Br2  (g)  ->  CH3Br  (g)  + HBr  (g) 

1-  Calculer  et  commenter  le  signe  de  : 

a-  l’enthalpie  standard  de  reaction  a 298K, 
b-  l’enthalpie  libre  standard  de  reaction  a 298  K. 

2- Deduire  : 

a-  l’entropie  absolue  standard  du  dibrome  a l’etat  gazeux  a 298  K, 

b-  les  entropies  absolues  standard  du  dibrome  a l’etat  liquide  a 298  K et  a 273  K. 


Donnees:  a 298  K 

Capacite  calorifique  (J.K1  .mob1  ) : Br2  (liq)  : 75,7 


CH4  (g) 

Br2  (g) 

CH3Br  (g) 

HBr  (g) 

Br2  (liq) 

AfH°  (kJ.  mol1) 

-74,8 

30,9 

-37,5 

-36,4 

0 

S°  (J.K1  .mol1) 

186,2 

- 

245,9 

198,6 

AfG°  (kJ. mol1 ) 

-50,75 

3,13 

-28,02 

-53,44 

0 

Exercice  II 

La  propanone  est  obtenue  par  deshydrogenation  du  propan-2-ol  sur  un  catalyseur  a 
base  de  cuivre  selon  l’equation  bilan  : 

CH3CH(OH)CH3(g)  ^ CH3COCH3(g)  + H2(g) 

Les  valeurs  des  constantes  d’equilibre  K(T)  suivantes  ont  ete  determinees  : 


T(en  Kelvin) 

416,7 

455,7 

491,6 

K(T) 

0,124 

0,525 

1,57 

1-  Determiner  les  grandeurs  ArH°  et  ArS°  pour  cette  reaction. 

2-  En  deduire  K(440  K). 

3-  On  melange  a 440  K,  1 mole  de  propanone,  1 mole  de  dihydrogene  et  1 mole  de 
Propan-2-ol  sous  la  pression  constante  de  3 bar. 

Dans  quel  sens  la  reaction  evolue-t-elle  ? 

Donnees  Constante  des  gaz  parfaits  R = 8,314  J.molKK-1 
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